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摘要: 将拉曼光谱和密度泛函理论(DFT)计算结合能够把拉曼谱峰和分子结构及分子间氢键作用之间的变化
联系起来, 反映分子周围的结构信息. 本文通过理论计算水分子和硫脲形成复合物的拉曼光谱, 并结合实验报
道的拉曼光谱, 探究硫脲基频对分子局域结构的依赖性. 通过轨道分析, 发现水分子的氢键作用可以引起硫脲
的前线轨道对易, 这将影响到硫脲的拉曼光谱性质. 最后计算也表明在中性水溶液中由于大的正Gibbs自由能
变, 硫脲不易发生异构转变.
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Abstract: Raman spectroscopy combined with density functional theory (DFT) calculations provides
information at the molecular level to understand weak intermolecular interactions relevant to molecular
structures. In this work, the influence of the fundamental properties of thiourea on the Raman spectra of thiourea-
water complexes was investigated using DFT calculations. The results showed that hydrogen bond interactions
can change the order of the frontier orbitals and directly influence the Raman spectra of thiourea. In addition,
the keto-enol tautomerization of thiourea cannot occur in neutral aqueous solution because of the large positive
Gibbs free energy change.
































































nEW), 其中 n 为水分子的数目, ETUWn为复合物的能
量, ETU和EW分别为硫脲分子和水分子的能量.
同时为了获得模拟拉曼光谱图, 计算了不同振
动模的微分散射截面, 并用其描述在298.15 K下第 i
个振动模的拉曼强度.22,23 为了和实验谱峰比较, 通
图1 在B3P86/6-311+G(d,p)水平上用SMD模型分别计算的液相中硫脲分子(TU)与1-5个水分子作用的优化构型
Fig.1 Optimized structures of thiourea (TU) interacting with 1-5 water molecules in the aqueous solution with
the SMD model at the B3P86/6-311+G(d,p) level




光谱, 采用的线宽和入射光波长分别为 10 cm-1和
514.5 nm. 在拉曼散射因子 Si=45(dα/dQi)2+7(dr/dQi)2
中, dα/dQi和 dγ/dQi为第 i个简正坐标的各向同性和
各向异性部分极化率的导数. 我们也采用了标度力








子时, 结合能增加的幅度明显减小. Zhou等 18指出硫
脲与水分子的成键能随着水分子的增加而逐渐增
加. Patrito等 17也计算了气相下的成键能, 认为水分
子的数目增加到6时, 其成键能增加的程度减小, 如
从 6个水分子增加到 8个水分子, 相应的成键能只




的TUW1成键能为 35.14和43.76 kJ·mol-1, 后者计算
结果明显大于我们在相同水平下计算的成键能
(30.37 kJ∙mol-1). 若采用SMD模型, 计算的TUW1成





B3PW91泛函(对于 TUW5, 分别高了 14.55和 23.23
kJ∙mol-1).
3.2 氢键作用对硫脲拉曼光谱的影响





大, 如在约759 cm-1处的碳硫伸缩振动, MP2方法计







相下 B3P86 泛函计算 NH2 剪式振动位于 1619 和
1598 cm-1, 与实验观测的红外振动频率 27吻合. 在考





Table 1 Binding energies (BEs) of thiourea-water
complexes of TUWn (n=1-5) calculated at B3LYP/6-311+
G(d,p), B3PW91/6-311+G(d,p), and B3P86/6-311+G(d,p)














































































































ν: stretching; ρ: rocking; β: scissoring. The data in the parentheses in the last column are potential energy distribution (%).
表2 硫脲在气相中的观测和理论计算振动频率(ωi)的比较、拉曼散射因子(S)以及依据B3P86泛函计算
势能分布(PED)的振动归属
Table 2 Comparison of observed and calculated vibrational frequencies (ωi) of thiourea in gas phase, Raman scattering
factors (S), as well as assignments according to the potential energy distribution calculated based on the B3P86 functional
1995
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频位移到1629 cm-1, 与水溶液观测到 16的1636 cm-1
吻合. 气相红外实验观测到的NCN非对称伸缩和













光谱的影响. 由表 3可以看出, 考虑溶剂化后TU基





712 cm-1, 其他水合物均因氢键作用发生蓝移 729-
736 cm-1, 与实验值一致. 由图 1给出的硫脲在五种
水簇中的结构参数可以看出, 随着水分子数目的增
加, C＝S键长逐渐变长, 但变化不大, 而NCN键角
变化较为显著. 结合图 1和表 3, 可以看出该振动基
频对NCN键角有一定的依赖性. 如TUW4和TUW5







和 1407 cm-1峰均发生蓝移. 其次, 计算结果表明考
虑溶剂化效应后, 1094和1407 cm-1峰的拉曼散射因
子由 3.7 和 4.6×10-4 nm4∙amu-1显著增强到 32.7 和
29.9×10-4 nm4∙amu-1. 如进一步考虑周围5个水分子

















来看, B3LYP 泛函计算低估谱峰频率, 如计算的
715、1080、1381和 1451 cm-1均低于观测谱峰频率.
在拉曼强度上, 在 715 cm-1峰的高波数侧出现肩峰





到 1467 cm-1, 同时 732 cm-1的高波数侧谱峰相对强
表3 在SMD-B3P86/6-311+G(d,p)水平上TUWn (n=1-5)复合物的振动频率(ωt)理论计算和实验值比较,
拉曼散射因子(S)以及振动归属
Table 3 Comparison of theoretical and experimental vibrational frequencies (ωt), Raman scattering factors (S), and






























































































稳定, 相对能量高出约82-85 kJ∙mol-1. 其中醇式异
构体CTU2较为稳定, 这和Patrito等 17报道的结果一





















Fig.2 Simulated Raman spectra of TUW5 complex with
the SMD model at B3LYP/6-311+G(d,p), B3PW91/6-311+
G(d,p), and B3P86/6-311+G(d,p) levels
图3 (a)分别在B3LYP/6-311+G(d,p)、B3PW91/6-311+G(d,p)和B3P86/6-311+G(d,p)水平上计算硫脲分子和TUW5复合物的
LUMO和HOMO轨道能级; (b)在B3P86/6-311+G(d,p)水平上计算硫脲和TUW5复合物的前线轨道能级
Fig.3 (a) HOMO and LUMO energy levels of thiourea and TUW5 complex calculated at B3LYP/6-311+G(d,p), B3PW91/6-
311+G(d,p), and B3P86/6-311+G(d,p) levels; (b) energy levels frontier orbitals of thiourea and TUW5 complex
calculated at the B3P86/6-311+G(d,p) level
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